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COMPOSITION DE TEINTURE O'OXYDATION CONTENANT UN 
COUPLEUR CATIONIQUE, PROCEDES DE TEINTURE, 
NOUVEAUX COUPLEURS CATIONIQUES 

5 L'invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques contenant au moins un coupleur monobenzenique comportant au 
moins un groupement cationique Z, Z etant choisi parmi des chaines 
aliphatiques quatemisees et des chaines aliphatiques contenant au moins un 
cycle sature quaternise, l'utilisatlon de ces coupleurs pour la teinture des fibres 
10 keratiniques, les precedes de teinture d'oxydation les mettant en ceuvre, de 
nouveaux coupleurs monobenzeniques comportant au moins un groupement 
cationique Z, Z etant choisi parmi des chaines aliphatiques quatemisees et des 
chaines aliphatiques contenant au moins un cycle sature quaternise. 

15 II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des composes heterocycliques tels que des 
derives de diaminopyrazole, appeles generalement bases d'oxydation. Les 

20 precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes 
incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent 
donner naissance par un processus de condensation oxydative a des 
composes colores et colorants. 

25 On sait egalement que I'on peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
coloration, ces demiers etant choisis notamment parmi les metadiamines 
aromatiques, les metaaminophenols. les metadiphenols et certains composes 
heterocycliques. 

30 
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La varied des molecules mises en jeu au niveau des bas s d'oxydation et des 
coupleurs. permet i'obtention d'une riche palette de couleurs. 
La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, dort 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique. elle doit permettre d'obtenir des nuances 
dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et 
etre enfin les moins selectifs possible, e'est a dire permettre d'obtenir des ecarts 
de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique. 
qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et 
sa racine. 

II a deja ete propose, notamment dans la demande de brevet FR-A-2 520 358. 
d'utiliser certains derives cationiques de meta-phenylenediamines, a savoir plus 
precisement certaines meta-phenylenediamines monosubstituees par une 
chatne aliphatique quaternisee, pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques dans des nuances intenses. Toutefois, ('utilisation des meta- 
phenylenediamines decrites dans cette demande de brevet anterieur ne permet 
pas d'obtenir une riche palette de couleurs et, de plus, les colorations obtenues 
ne donnent pas toujours entiere satisfaction du point de vue de leur resistance 
vis a vis des diverses agressions que peuvent subir les cheveux (action de la 
lumiere, de la transpiration, des shampooings, etc.). 

Or la demanderesse vient maintenant de decouvrir, de fagon totalement 
inattendue et surprenante, que certains composes monobenzeniques de 
formul (I) definie ci-apres comportant au moins un groupement cationique Z, Z 
etant choisi parmi des chafnes aliphatiques quatemisees et des chaTnes 
aliphatiques contenant au moins un cycle sature quaternise, non seulement 



WO 99/48856 



3 



PCT/FR99/00574 



conviennent pour une utilisation comme coupleurs pour la coloration 
d'oxydation.mais en outre qu'elles permettent d'obtenir des compositions 
tinctoriales conduisant a des colorations puissantes, dans une tres large palette 
de couleurs et presentant d'excellentes proprietes de resistances aux differents 
traitements que peuvent subir les fibres keratiniques. Enfin, ces composes 
s'averent etre aisement synthetisables. 

Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

L'invention a done pour premier objet une composition pour la telnture 
d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques 
humaines telles que les cheveux. caracterisee par le fait qu'eiie comprend, dans 
un milieu approprie pour la teinture, au moins un coupleur monobenzenique de 
formule (I) suivante, et/ou au moins un de leurs sels d'addition avec un acide : 




(I) 



dans laquelle : 



• R„ R 2 , R 3I qui peuvent etre identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un groupement Z ; un groupe -CO-Z ; 
un groupe -CO-OZ ; un radical alkyl(C,-C 6 ) carbonyle ; un radical 
aminoalkyKCVCeJcarbonyle ; un radical N-Z-aminoalkyl(C,-C 6 )carbonyle ; un 
radical N-alkyKCrCsJaminoalkyKC-CeJcarbonyle ; un radical N.N-dialkyKC,- 
C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonyle ; un radical aminoalkyKC,- 
C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-Z-aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle(C 1 - 
C 6 ) ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C ) -C 6 )carbonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un 
radical N.N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical 
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carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 ) carboxy ; un radical alkylfC-Ce) sulfonyle ; 
un radical aminosulfonyle ; un radical N-2-aminosulfonyle ; un radical 
N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; un radical N.N-dialkyKC^CJaminosulfonyle ; 
un radical aminosulfonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-2-aminosulfo- 
nyialkyle(C,-C 6 ) ; un radical N-alkylfCVCe) aminosulfonylalkyle(C r C 6 ) ; un 
radical N.N-dialkyKC-CaJaminosulfonylalkyleCC.-Q) ; un radical carbamyle ; 
un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamyle ; un radical N.N-dialkyl^-CeJcarbamyle ; 
un radical carbamylalkylefCVQJ ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle(C r 
C 6 ) ; un radical N.N-dialkyl^-CeJcarbamylalkyleCCrCe) ; un radical alkyle en 
C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy^-CeJalkyle en C,-C 6 ; un radical trifluoroalkyle 
en C,-C 6 ; un radical cyano ; un groupement OR* ou SR 6 ; ou un groupe 
amino protege par un radical alkylfC-CeJcarbonyle. alkyl(C 1 -C 6 )carboxy, 
trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle, N-2-aminoalkyl(C r 
C 6 )carbonyle, N-alkyKC^aminoalkyKC^carbonyle, N.IM-dialkyKC,- 
CeJaminoalkyKC^CJcarbonyle, alkyl(C r C 6 ) carboxy, carbamyle, N-alkyl(C r 
C e )carbamyle, N,N^falkyl(C r C 6 )can3amyle, alkyKC^sulfonyle, 
aminosulfonyle, N-Z-aminosulfonyle, N-alkyl(C 1 -C 6 )aminosulfonyle, 
N.N-dialkyKQ-CeJaminosulfonyle, thiocarbamyle, formyle, un groupe -CO-2 
ou par un groupe -CO-OZ ; 

• Rg designe un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en 
C t -C a ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un groupement Z ; un radical 
alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C,-C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 
carboxyalkyle en C,-C 6 ; un radical alkylfC-CeJcarboxyalkyle en C r C 6 ; un 
radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 9 ; un radical 
N-alkyKC^caroamylalkyle en C,-C 6 ; un radical N.N-dialkyirc,- 
C e )carbamylalkyle en C,-C 9 ; un radical trifluoroalkyle en C,-C 6 ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical N-2-aminosulfonylalkyle en C,-C 6 un 
radical N-alkyl(C,-C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C t - 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C,-C 6 i; un radical alkyl^-C^sulfinylalkyle en 
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C r C 6 ; un radical alkyl(C,-C 6 )sulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r 
C 8 )carbonylalkyle en C,-C 6 ; un radical aminoalkyle en (C r C 6 ) ; un radical 
aminoalkyle en (C,-C 6 ) dont I'amine est substitute par un ou deux radicaux 
identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkyle(C,-C 6 ), 
monohydroxyalkyieCC-Ce), polyhydroxyalkyle(C 2 -C 6 ), alkyKCVCJcarbonyle, 
formyle, mfluoroalkyKCVCJcarbonyle, alkyl(C,-C 6 )carboxy, carbamyle, 
N-alkyl^-CJcarbamyle, N,N-dialkyl(C,-C 6 )carbamyle, thiocarbamyle, 
alkyi(C,-C„)sulfonyle, et parmi les groupes Z, -CO-Z, ou -CO-OZ ; 

• A1 represente un groupement -NR 4 R 5 ou un radical hydroxyle ; 

• A2 represente un groupement -NR' 4 R' 5 ou un radical hydroxyle ; 

• R4. R41 R5 et R' 5 , identiques ou differents, reprtsentent un atome 
d'hydrogene ; un groupement Z ; un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en C,-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un 
radical alcoxy(C,-C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical cyanoalkyle en C,-C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C s ; un radical 
N-alkyKC^CeJcarbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C r 
C 6 )carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical thiocarbamylalkyle en C r C 8 ; un 
radical trifluoroalkyle en C,-C 8 ; un radical sulfoalkyle en C,-C 6 ; un radical 
alkyKCVCgJcarboxyalkyle en C t -C e ; un radical alkyK^-CeJsulfinylalkyle en 
C,-C 6 ; un radical aminosuifonylalkyle en c,-C e ; un radical 
N-Z-aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical N-alkyl(C r 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical N.N-dialkyl^- 
C 6 )aminosulfonylalkyle en CVC ; un radical alkyl(C,-C 6 )carbonylalkyle en 
C,-C 8 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 
dont I'amine est substitute par un ou deux radicaux identiques ou differents 
choisis parmi les radicaux alkyle, monohydroxyaikyle en 0,-Ce, 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6> alkyl(C r C e )carbonyle, carbamyle, N-alkylfCV 
C 6 )carbamyle ou N.N-dialkyKC^CgJcarbamyle, alkyl(C,-C 6 )sulfonyle, formyle, 
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trifluoroalkyKCVCeJcarbonyle, alkyl(C 1 -C 6 )carboxy, thiocarbamyle, ou par un 
groupe Z. -CO-Z, ou -CO-OZ ; 

un et un seul des radicaux R 4 , R' 4( R 5 et R' s peut egalement representor un 
radical alkyl(C,-C 6 )carboxy ; un radical alkylfCVC^carbonyle : un radical 
formyle ; un radical trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical aminoalkylfC,- 
C 6 )carbonyle ; un radical N-Z-aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical 
N-alkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical N.N-dialkyKC,- 
CJaminoalkyl^-C^carbonyle ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(C,- 
C 6 )carbamyle ; un radical N,N-dialkyl(C r C 6 )carbarnyle ; un radical 
thiocarbamyle ; un radical aminosulfonyle ; un radical N-Z-aminosuffonyle ; 
un radical N-alkyl(C,-C 6 )aminosulfonyle ; un radical N,N-dialkyl(C t - 
C 6 )aminosulfonyle ; un radical alkyKC^C^sulfonyle ; un groupe -CO-Z ou un 
groupe -CO-OZ ; 

• Z represente un groupement de formule (II) suivante : 



■B- 



(Rio)x R 
\ / 



N- 



\ 



R9 



(II) 



dans laquelle : 

• B est un bras de liaison qui represente une chains alkyle comportant de 
preference de 1 a 14 atomes de carbons, lineaire ou ramifiee pouvant 
etre intenompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substituee par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C,-C a ; 
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et Rg, identiques ou differents, represent nt un radical alkyle en 
C,-C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxyfCVCsJalkyle en C r C 6 , un 
radical cyanoalkyle en 0,-0,5, un radical aryle, un radical benzyle, un 
5 radical carbamylalkyle en 0,-Cg, un radical trialkylfC-CJsilanealkyle en 

ou un radical aminoalkyle en C,-C 6 dont Tannine est protegee par 
un radical alkylfC-CJcarbonyle, carbamyle, ou alkyl^-CeJsulfonyle ; 
deux des radicaux R r , Ra et Rg peuvent egalement former ensemble, 
avec I'atome d'azote auquel its sont rattaches, un cycle sat ure a 5 ou 6 
10 cnainons carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes tel que par 

exemple un cycle pyrrolidine, un cycle piperlc?ne7unTyc^ 

un ^ c,e morpno - i . n ^_! e ? 1 - it py c '. e pouvant Wre ou non substitue par un 
atome d'halogene, un radical hy droxyle, un radical alkyle en C r C 0 , un 
radical monohydroxyalkyle en C,-C B , un radical I polyhydroxyalkyle en 

15 C 2 -C„, un radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en 0,-06, 

un radical alcoxy en C,-C 6 , un radical trialkyKd-CJsilanealkyle en C,~C 6 , 
un radical amido, un radical aldehydo, un radical carboxyle, un radical 
alkylcarbonyl en 0,-Ce, un radical thio, un radical thioalkyle en CfC,, un 
radical alkyl(C,-C 6 )thio, un radical amino, un radical amino protege par un 

20 radical alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, carbamyle ou alkyl(C,-C 6 )sulfonyle ; 

Pun des radicaux R 7 , R 8 et Rg peut egalement representer un bras de 
liaison B' d'un second radical Z, B' ayant la meme signification que celle 
indiquee ci-dessus pour le radical B ; 

• X ; represente un anion monovalent ou divalent et est de preference 
choisi parmi un atome d'halogene tel que le chlore, le brome, le fluor ou 
I'iode, un hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyl(C,-C 6 )sulfate tel 
que par exemple un methylsulfate ou un ethylsulfate ; 
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• R 10 represente un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle 
en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un 
radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un radical aminoalkyle 
en C,-C B dont famine est protegee par un radical alkyKC^CJcarbonyle, 
carbamyle ou aikyl(C r C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C^-Cg ; 
un radical cyanoalkyle en C r C Q ; un radical carbamylalkyle en C t -C 6 ; un 
radical trifluoroalkyle en ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en 
C^-Cg ; un radical sulfonamldoalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(Ct- 
C 6 )carboxyalkyle en (VC 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )sulfinylalkyle en (VC 6 ; 
un radical alkyl(C r C e )sulfonylalkyle en C A -C^ ; un radical alkyKC,- 
C Q )cetoalkyle en C,-C 6 ; un radical N-alkyl(C^C 6 )carbamylalkyle en 
C,~C B ; un radical N-alkyl(C r C 6 )sulfonamidoalkyle en C r C B ; 

• x est un nombre entier egal a 0 ou 1 ; avec les conditions suivantes : 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison B est rattache a I'atome d'azote 
portant les radicaux R 7 a R 9 ; 

- lorsque x = 1 , alors deux des radicaux R 7 a R 9 forment conjointement 
avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle sature a Sou 6 
chamons tel que defini precedemment, et le bras de liaison B est port6 
par un atome de carbone dudit cycle sature ; 

etant entendu que : 

• le nombre de groupements Z est au moins 6gal & 1 ; 

• lorsque les composes de formule (I) ne comportent qu'un seul groupement Z, 
et que A1 et A2 designent respectivement -NR 4 R 5 et -NR r 4 R' 5 dans lesquels : 

• soit les radicaux R 4 et R 5 , identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrog^ne, un radical alkyle en C,-C B ou hydroxyalkyle en C r C ei et les 
radicaux R 4 et R' 5 representent simultanement un atome d'hydrogene, 

• soit R 4 et Rg representent simultanement un atome d'hydrogene et les 
radicaux R' 4 et R' 5 , identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 6 ou hydroxyalkyle en C t -C 6( 
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et que I'un et un seul des radicaux R, a R 3 represente un groupement O.Rg 
dans leque! R, represente un groupement Z dont le bras de liaison B est une 
chaine alkyle en C 3 monosubstituee en position 2 par un radical hydroxyle et 
dont les radicaux R 7 , R 8 et R 9l identiques ou differents, represented un 
5 radical alkyle en C,-C 6 , hydroxyalkyle en C,-C 6 ou fbrment a deux avec 
I'atome d'azote auxquels its sont lies un cycle morpholinique ou piperidinique, 
alors les deux autres radicaux R, a R 3 ne peuvent designer simultanement un 
atome d'hydrogene. 

0 Comme indique precedemment, les colorations obtenues avec la composition 
de teinture d'oxydation conforme a I'invention sont puissantes et permettent 
d'atteindre des nuances dans une tres large palette de couleurs. Elles 
presented de plus d'excellentes proprietes de resistance vis a vis de Taction 
des differents agents exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation 
permanente, transpiration, frottements). 

Dans la formule (I) ci-dessus les radicaux alkyle et alcoxy peuvent etre lineaires 
ou ramifies. 

Parmi les composes de formule (I) ci-dessus, on peut notamment citer : 

- le chlorure de [2-(2,4-diamino-phenoxy)-ethyl]-diethyl-methyl-ammonium ; 

- le chlorure de 1-[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-1,4-dimethyl-piperazin- 
1-ium ; '■' 

- le chlorure de 1-[(3-hydroxy-4-methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]-1,4-dimethyl- 
piperazin-1-ium ; 

- le chlorure de 1,4-bis-(2-hydroxy-ethyl)-1-[(3-hydroxy-phenylcarbamoyl)- 
methyl]-piperazin-1-ium ; 

- le chlorure de [3-(2,4-diamino-phenoxy)-propylI-triethyl-ammonium ; 

- le chlorure de 1-[(2,4-dihydroxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-1-methyl- 
piperidinium ; 

- le chlorure de [2-(2,4-dihydroxy-phenyl)-2-oxo-ethyl]-triethyl-ammonium ; 
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- le chiorure de 1-[(3-hydraxy-4-methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]-1-methyl- 
pyrrolidinium ; 

- le chiorure de 1-[(2,6KJihydroxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-1-methyl- 
pyrrolidinium ; 

- le chiorure de [2-(4-amino-2-hydroxy-phenoxy)-ethyl]-diethyl-methyl- . ^ 
ammonium ; 

- le bromure de triethyl-[2 -(3-hvdroxv-4-methvl-nhenY laminoVethvl]-ammonlurn : 

- le bromure de 1-[2-(3-hydroxv-4-methyl-phenylamino)-ethyl]-1,4-dimeth vl- 
jpi perazin-1-ium ; 

- le chiorure de 4-[(3-hydroxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-4-methyl-morpholin-4- 
ium ; 

- le chiorure de triethyl-[2-(3-hydroxy-2,4-dimethyl-phenylcarbamoyloxy)-ethylJ- 
ammonium ; 

- le bromure de [2-(4-chloro-3-hydroxy-phenylamino)-ethyl]-triethyl-ammonium ; 

- le chiorure de 1-[3-(2-amino-4-methylamino-phenoxy)-propyl]-1-methyl- 
piperidinium ; 

- le chiorure de [2-(2,4-diamino-phenoxy)-ethyl]-diethyl-methyl-ammonium ; 

- le dichlorure de 1-(3-trimethylammonium-2-hydroxy-propyl)-1-[(3-hydroxy- 
4-methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]-pyrrolidinium ; 

- le bromure de 1-[2-(3-amino-4-methoxy-phenylamino)-ethyl]-1,4-dimethyl- 
piperazin-1-ium ; - , 

- le chiorure de [2-(2,4-diamino-phenyl)-ethyl]-triethyl-ammonium ; 

- le chiorure de 1-[(3-hydroxy-2,4-dimethyl-phenylcarbamoyl)-methyl]- 
1,4-dimethyl-piperazin-1-ium ; 

- le dichlorure de N,N-bis-[2-{1-methyl-pyrrolidinium)-ethyl]-benzene- 
1 ,3-diamine ; 

- le chiorure de triethyl-[(3-hydroxy-4-methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]- 
ammonium ; 

- le dichlorure de N,N'-bis^2-[1,4-bis-(2-hydroxy-ethyl)-piperazin-1-ium]-ethyl}- 
benzene-1 ,3-diamine-2-methyl ; 

- le chiorure de 1-[3-{2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-1-methyl-pyrrolidinium ; 
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- le chlorure de 1-[(3-hydroxy-ph6nylcarbamoyl)-methyll-1 I 4-dimethyl-piperazln- 

1- ium ; 

- le trichlorure de 1-[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-4-(3-trimethylamonium- 

2- hydroxy-propyl)-1 ,4-dimethyl-piperazin-1 ,4-di-ium ; 

5 - le iodure de [2-[4^dimethylamino)-salicylamido]-ethyll-diethyl-methyl 
ammonium ; 

u - le bromure d'ethyl-(2-hydroxyethyl)-dimethyl-ammonium 4-(methylamino)- 



- le iodure de 3-[(4-amino-2-hydroxybenzoyl)-oxyJ-N-ethyl-N,N-dimethyl-1- 
10 prapanaminium ; 

- le iodure de 3-[(4-amino-2-hydroxyben2oyl)-oxy]-N,N,N-trimethyl-1- 
propanaminium ; 

- le bromure de triethyl-(2-hydroxyethyl)-arnmonium 4-aminosalicylate ; 

- le iodure de 2-[(4-amino-2-hydroxyben2oyl)-oxy]-N,N-diethyl-N-methyl- 
15 ethanaminium ; 



ethanaminium ; 

- le bromure d'ethyl-(2-hydroxyethyl)-dimethyl-ammonium 4-aminosalicylate ; 

- le iodure de 2-[(4-amino-2-hydroxybenzoyl)-oxy]-N I N,N-trimethyi- 
20 ethanaminium ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces composes de formule (I), on prefere plus particulierement : 

- le chlorure de [2-(2,4-diamino-phenoxy)-ethylI-diethyl-methyl-ammonium ; 
25 - (e chlorure de 1-[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-1 ,4-dimethyl-piperazin- 

1-ium ; 

- le chlorure de 1-[(3-hydroxy-4-methyl-phenylcarbamoyl)-methylJ-l,4-dimethyl- 
piperazin-1-ium ; 

- le chlorure de 1,4-bis-(2-hydroxy-ethyl)-1-[(3-hydroxy-phenylcarbamoyl)- 
30 methyl]-pip razin-1-ium ; 

- le chlorure de [3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-triethyl-ammonium ; 




- le iodure de 2-[(4-amino-2-hydroxybenzoyl)-oxy]-N-ethyl-N,N-dimethyl- 
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- le chlorure de 1-[(2,4-dihydnoxy-phenylcarbamoyl)-methylI-l.methyl- 
piperidinium ; 

- le chlorure de [2K2,4Kllhydroxy-phenyl)-2-oxo-ethylHriethyl-amrnoniurn ; 

- le chlorure de 1-r(3-hydroxy-4-methyl-phenylcarbamoyl)-methylM-methyl- 
pyrrolldlnium ; 

- le chlorure de 1-[(2,6-dihydroxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-1-methyl- 
pyrrolidinium ; 

- le chlorure de [2-(4-amino-2-hydroxy-phenoxy)-ethyl]-<Ji6thyl-methyl- 
ammonium ; 

- le bromure de triethyl-[2-(3-hydroxy^-methyl-phenylamino)-ethyl]-arnmonium ; 

- loufomure uc in^^-nyaroxy-4-methyl-phenylamino)-ethyl]-1,4-dimethyl- 
piperazin-1-ium ; 

- le chlorure de 4-[(3-hydroxy-phenylcarbamoyl)-methylH-methyl- 
morpholin-4-ium ; 

- le chlorure de triethyl-p-CS-hydroxy^^-dirnethyl-phenylcarbamoyloxyHthyl]. 
ammonium ; 

- le bromure de [2-(4-chloro-3-hydroxy-phenylamino)-ethyl]-triethyl-ammonium ; 

- le chlorure de 1-[3-{2-amino-4-methylamino-phenoxy)-propyl]-1-methyl- 
piperidinium ; 

- le chlorure de [2-(2,4-diamino-phenoxy)-ethyl]-diethyl-methyl-ammonium ; 

- ledichlorure de 1-(3-trimethylammonium-2-hydroxy-propyl)-1-[(3-hydroxy-4- 
methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]-pyrrolidinium ; 

- le bromure de l-P^S-amino^-methoxy-phenylaminoHthylJ-l^-dimethyl- 
piperazln-1-lum ; 

- le chlorure de [2-{2,4-diamino-phenyl)-ethyl3-triethyl-ammonium ; 

- le chlorure de 1-[(3-hydroxy-2,4-dimethyl-phenylcarbamoyl)-methyl]-1,4- 
dimethyl-piperazin-1-ium ; 

- le dichlorure de N,N-bls-[2-(1-methyl-pyrrolidinium)-ethyl]-ben2ene- 
1,3-diamine ; 

- le chlorure de triethyl-[(3-hydroxy-4-methyl-phenylcarbamoyl)-methylI- 
ammonium ; 
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- 1 dichlorure de N,N'-bis-{2-[1 ,4-bis-(2-hydroxy-ethyl)-pip6razin-lHumHthyl}- 
benz6ne-1 ,3-diamine-2-m£thyf ; 

- le chlorure de 1-[3^2,4^iaminc^phenoxy)-prop ; 

- le chlorure de 1-[(3-hydroxy-phenylcaitamoyl)-methylI-1,4-dimethyl- 
5 piperazin-1-ium ; 

- fe trichlorure de 1-[3^2,4<liamino-phenoxy)-propylH^3-trim6thylamonium-2- 
hydroxy-propyl)-! ,4-dimethyl-piperazin-1 ,4-di-ium ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

10 Le ou les composes de formule (I) conformes a I'invention et/ou le ou leurs sels 
d'addition avec un acide represented de preference de 0,0005 a 12 % en poids 
environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

15 Selon une forme de realisation preferee de ('invention, la composition tinctoriale 
renferme en outre une ou plusieurs bases d'oxydation qui peut etre choisie 
parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en teinture d'oxydation et 
parmi lesquelles on peut notamment citer les paraphenylenediamines, les bis- 
phenylalkyienediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et les 

20 bases heterocycliques. 



/ Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exempie, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2 t 6-dim6thyl 

25 paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dim6thyl 
paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl paraphenylenediamine, la N t N-diethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-diprapyl paraphenylenediamine, 
la 4-amino N.N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la 

30 4-N,N-bis-(p-hydroxyethy[)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydraxy6thyl 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
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paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(6thyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la N-{p,7-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4-aminophenyl) 
paraphenylenediamine, la N-ph6nyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 
paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs 
sefs d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines cit6es ci-dessus, on prefere tout 

\ — — — \ 

particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 

2-isopropyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, 

la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 

paraphenylenediamine, la 2,6-di6thyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl 

paraphenylenediamine, la N,N-bis-<p-hydroxy6thyl) paraphenylenediamine, la 

2-chloro paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 

paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bis-ph6nylalkyienediamines, on peut plus particulierement citer £ titre 
d'exemple, le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino [ 
propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N , -bis-(4 , -aminophenyl) I 
ethyienediamine, la N,N-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N-bis-(ethyl) 
N,N'-bis-(4'-amino f 3-methylphenyl) ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5- 
diaminoph£noxy)-3,5-dioxaoctane ( et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 
3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl ph6nol, le 4-amino 2-m'thyl 
ph6nol f le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl 
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phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(0-hydroxy6thyl 
aminom&hyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels cTaddition avec 
un acide. 

5 Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le 2-amino phenol, le 2-amino 5-me thyl phenol, le 2-amino 6-m6thyl 
ph6nol, le 5-ac§tamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi tes bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre 
10 d'exemple, les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives 
pyrazoliques. 

Lorsqu'elles sont utilisees, la ou les bases d'oxydation represented de 
preference de 0,0005 d 12 % en poids environ du poids total de la composition 
[5 tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de 
ce poids. 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut egalement renfermer, en 
plus du ou des composes de formule (I) ci-dessus f un ou plusieurs coupleurs 
additionnels pouvant etre choisis parmi les coupleurs utilises de fa?on classique 
en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les 
metaphenylenediamines differentes des meta-ph6nyl6nediamines de formule 
(I), les meta-aminophenols differents des meta-aminophenols de formule (l) f les 
metadiphenols et les coupleurs heterocycliques tels que par exemple les 
derives indoliques, les derives indoliniques, les derives pyridiniques et les 
pyrazolones, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Ces coupleur s sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl ph6nol, le 3^amino phenol, le 
1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 
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2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, Ta-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, 
la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1-phenyl 
5 3-methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont pr6sents, le ou les coupleurs represented de preference de 
0,0001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

10 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
cadre des compositions tinctoriales de I'invention (composes de formule (I), 
bases d'oxydation et coupleurs additionnels) sont notamment choisis parmi les 
chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
IS tartrates, les lactates et les acetates. 

Le milieu approprte pour la teinture (ou support) est generalement constitue par 
de Teau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour 
solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans Teau. 

20 A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en 
C r C At tels que Tethanol et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et 6thers de 
glycols comme le 2-butoxy6thanol, le propyleneglycol, le monomethylether de 
propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, 
ainsi que les alcools aromatiques comme Talcool benzylique ou le 

25 phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en 
30 poids environ. 
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Le pH de la composition tinctoriaie conforme a rinvention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut 
etre ajuste a la valeur desinee au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides min6raux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide 
sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs d6riv6s, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (III) suivante : 

R \ R 13 

^N-W-N^ (III) 

R 12 R 14 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 6 ; R 11f R 12 , R 13 et R 14l 
identiques ou diff6rents t representent un atome d^ydrogene, un radical alkyle 
en C^Ce ou hydroxyalkyle en C r C 6 . 

Les compositions de teinture d'oxydation conformes a I'invention peuvent 
6galement renfermer au moins un colorant direct, notamment pour modifier les 
nuances ou les enrichir en reflets. 

La composition tinctoriaie conforme a I'invention peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
d s chev ux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non- 
ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres 
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anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs 
melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des 
parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement 
5 tels que par exemple des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non 
modifiees, des agents filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, 
des agents opacifiants. 

Bien entendu, I'homme de Tart veiliera £ choisir ce ou ces 6ventuels composes 
10 complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a 1'invention 
ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

15 La composition tinctoriale selon ('invention peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

20 L'invention a egalement pour objet un procede de teinture d'oxydation des fibres 
k6ratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux mettant en ceuvre la composition tinctoriale telle que definie 
precedemment. 

25 Selon ce precede, on applique sur les fibres au moins une composition 
tinctoriale telle que definie precedemment, la couleur etant revelee a pH acide, 
neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de 
Femploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une composition 
oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement. 

30 
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Selon une forme de mise en oeuvre preferee du precede de teinture de 
Tinvention, on melange de preference, au moment de I'emploi, la composition 
tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une 
5 quantite suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est 
ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 
minutes environ, de preference 5 £ 30 minutes environ, aprds quoi on rince, on 
lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

10 L'agent oxydant peut etre choisi parmi les agents oxydants classiquement 
utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on 
peut citer le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, et les enzymes telles 
que les peroxydases et les oxydo-reductases a 2 electrons. Le peroxyde 

1 5 d'hydrogfene est particulierement pr6f6re. 

Le pH de la composition oxydante renfermant l'agent oxydant tel que defini 
ci-dessus est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference 
20 entre 3 et 12 environ, et encore plus pref6rentiellement entre 5 et 11. II est 
ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis 
precedemment. 

25 La composition oxydante telle que d6finie ci-dessus peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux et tels que definis precedemment. 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se 
30 presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de 



> 
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cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour r6aliser une teinture 
des fibres k6ratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" 
de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs 
compartiments dont un premier compartiment renferme la composition 
tinctoriale telle que d6finie ci-dessus et un second compartiment renferme la 
composition oxydante telle que definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent Stre 
6quipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange 
souhaite, tei que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de 
la demanderesse. 

Certains composes de formule (I) sont nouveaux en soi et constituent & ce tltre 
un autre objet de I'invention. Ces nouveaux composes, ainsi que leur sels 
d'addition avec un acide repondent a la formule (I') suivante : 




dans laqueile : 

• R 1( R 2 , R 3l qui peuvent §tre identiques ou diff6rents t represented un atome 
d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un groupement Z ; un groupe -CO-Z ; 
un groupe -CO-OZ ; un radical alkyl(C r C 6 ) carbonyle ; un radical 
aminoalkyKC^CeJcarbonyle ; un radical N-Z-aminoalkyKC^CeJcarbonyle ; un 
radical N-alkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical N f N-dialkyl(C r 
C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical aminoalkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N-Z-aminoalkyl(C r C 6 )carbonylalkyle(C r 
C 6 ) ; un radical N-alkyl(C 1 -C fl )aminoalkyl(C r C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un 
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radical N ) NKliaikyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )cart)onylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical 
carboxy ; un radical alkyl^-Cg) cartwxy ; un radical alkyl(C r C 6 ) sulfonyle ; 
un radical aminosulfonyle ; un radical N-Z-aminosulfonyie ; un radical 
N-alkyKC^QJaminosulfbnyle ; un radical N ( N-diaikyl(C t -C 6 )aminosulfonyle ; 
5 un radical aminosulfonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(C 1 - 
C 6 ); un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )aminosulfonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical 
N f N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminosulfonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical carbamyle ;. un 
radical N-alkyi(C,-C 6 )carbamyle ; un radical N.N-dialkyKC^CeJcarbamyle ; un 
radical carbamylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N-aIkyl(C r C 6 )carbamylalkyle(C r 
10 C 6 ) ; un radical N ( N-dialkyl(C r C 6 )carbamylalkyle(C r C 6 ) ; un radical alkyle en 
C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle 
erTc 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical trifiuoroalkyle 
en CVCe ; un radical cyano ; un groupement OR 6 ou SRg ; ou un groupe 
amino protege par un radical alkyKC^CeJcarbonyle, alkyl(C r C 6 )carbo^/ f 
15 trifiuoroalkyle -C 6 )carbonyle, aminoalkyl(C t -C 6 )carbonyle, N-Z-aminoalkyl(C r 
Qjjcarbonyle, N-alkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r C Q )carbonyle, N,N-diaikyl(C r 
C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 8 )carbonyle I alkyI(C,-C fl ) carboxy, carbamyle, N-alkyl(C r 
C 6 )carbamyle, N.N-dialkyKC^CeJcarbamyle, alkyKCVC^sulfonyle, 
aminosulfonyle, N-Z-aminosulfonyle, N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonyle, 
20 N.N-dialkyKC^CgJaminosulfonyle, thiocarbamyle, formyle, un groupe -CO-Z 
ou par un groupe -CO-OZ ; 

• designe un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en 
C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un groupement. Z ; un radical 

25 alcoxy(C 1 -C e )alkyle en C r C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 
carboxyalkyle en C T -C 6 ; un radical alkylfC^CeJcarboxyalkyle en C r C 6 ; un 
radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical 
N-alkyI(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N,N-diaIkyl(C r 
C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifiuoroalkyle en C r C 6 ; un radical 

30 aminosulfonylalkyle en C^Cq ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C r C 6 un 
radical N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonylalkyle en (VC 6 ; un radical N,N-dialkyl(C r 
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C fl )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )sulfinyialkyle en 
C,-C fl ; un radical alkyl(C,-C 6 )sulfonylalkyle en 0,-Cg ; un radical alkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle en C,-C 6 ; un radical aminoalkyle en (C r C 6 ) ; un radical 
aminoalkyle en (C,-C 6 ) dont I'amine est substitute par un ou deux radicaux 
identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkyle(C r C 6 ), 
monohydroxyalkyle(C 1 -C 6 ), pqlyhydroxyalkyle(C 2 -C 6 ), alkyl(C r C 6 )carbonyle, 
formyle, trifluoroalkyl(C,-C 6 )carbonyle, alkyl(C,-C 6 )carboxy, carbamyle, 
N-alkyl(C 1 -C 6 )carbamyle, N.N-dialkyKCf-CeJcarbamyle, thiocarbamyle, 
alkyl(Ct-C 8 )sulfonyle. et parmi les groupes Z, -CO-Z, ou -CO-OZ ; 

• A1 represente un groupement -NR 4 R 5 ou un radical hydroxyle ; 

• A2 represente un groupement -NR' 4 R' 5 ou un radical hydroxyle ; 

• R 4 . R*4. Rs et R' 5 , identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene ; un groupement Z ; un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un 
radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C t -C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical cyanoalkyle en C,-C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical 
N-alkyl(C,-C 6 )carbamylalkyle en C r C a ; un radical N,N-dialkyl(C r 
C 6 )carbamylalkyle en C,-C e ; un radical thiocarbamylalkyle en C,-C 6 ; un 
radical trifluoroalkyle en C^Cs ; un radical sulfoalkyle en C,-C e ; un radical 
alkyl(C n -C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C,-C 6 )sulfinylalkyle en 
C,-C 6 ; un radical aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical 
N-Z-aminosulfonylalkyle en C,-C 0 ; un radical N-alkyKC,- 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C,- 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl(C,-C 6 )carbonylalkyle en 
C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 
dont famine est substituee par un ou deux radicaux identiques ou differents 
choisis parmi les radicaux alkyle, monohydroxyalkyle en C^Cg, 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6l alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle, N-alkyl(C,- 
C 6 )carbamyl ou N,N-dialkyl(C,-C 6 )carbamyle f alkyl(C t -C 6 )sulfonyle, formyle, 
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trifiuoraalkyKC^CJcarbonyle, alkyl(C 1 -C 6 )carboxy ( thiocarbamyle, ou par un 
proupe Z, -CO-Z, ou -CO-OZ ; 

un et un seul des radicaux R 4) R4, Rg et R' 5 peut egalement representer un 
radical alkyl(C r C 6 )carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical 
formyle ; un radical trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical aminoalkyKCV 
C 6 )carbonyle ; un radical N-Z-aminoalkyl(C,-C 6 )carbonyle ; un radical 
N-alkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical N.N-dialkyKCV 
CeJaminoalkyKC^gJcarbonyle ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(C r 
C 6 )carbamyle ; un radical N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle ; un radical 
thiocarbamyle ; un radical aminosulfonyle ; un radical N-Z-aminosulfonyle ; 
un radical N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; un radical N,N-dialkyl(C,- 
C 6 )aminosulfonyle ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un gnoupe -CO-Z ou un 
groupe -CO-OZ ; 

* Z represente un groupement de formule (II) suivante : 



dans laquelle : 

• B est un bras de liaison qui represente une chaine alkyle comportant de 
preference de 1 a 14 atomes de carbone, Iin6aire ou ramifi6e pouvant Stre 
interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C r C e ; 




X 



(ID 
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• R 7f R 8 et Rg, identiques ou differents, represented un radical aikyle en 
C t -C 6 , un radical monohydroxyalkyle en (VC 6( un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C e , un radical alcoxyfCVC^alkyle en C r C 6 . un 
radical cyanoalkyle en C r C 6 , un radical aryle, un radical benzyle, un 
radical carbamylalkyle en C r C Si un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en 
Ct-Cq ou un radical aminoalkyle en C,-C 6 dont 1'amine est protegee par 
un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle r carbamyle, ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; 
deux des radicaux R 7 , R 8 et Rg peuvent egalement former ensemble, 
avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature a 5 ou 6 
chaTnons carbone ou contenant un ou plusieurs h6teroatomes tel que par 
exemple un cycle pyrrolidine, un cycle piperidine, un cycle piperazine ou 
un cycle moipholine, iedit cycle pouvant etre ou non substitue par un 
atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical aikyle en C^-Cq, un 
radical monohydroxyalkyle en C r C Bt un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C t -C 6 , 
un radical alcoxy en C r C 6t un radical trialkyKCi-CeJsilanealkyle en C r C 6( 
un radical amido, un radical ald6hydo, un radical carboxyle, un radical 
alkylcarbonyl en (VC 6( un radical thio, un radical thioalkyie en C 1 -C Q , un 
radical alkyKCVCJthio, un radical amino, un radical amino protege par un 
radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; 

Tun des radicaux R 7t R 8 et Rg peut egalement representer un bras de 
liaison B' d'un second radical Z, B' ayant la meme signification que celle 
indiquee ci-dessus pour fe radical B ; 

• X * repr6sente un anion monovalent ou divalent et est de preference choisi 
parmi un atome d'halog^ne tel que le chlore, le brome, le fluor ou Tiode, un 
hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyl(C r C 6 )sulfate tel que par 
exemple un methylsulfate ou un ethylsulfate ; 
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• R 10 represente un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle 
en C^Cq ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un 
radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un radical aminoalkyle 
en C r C 6 dont Tannine est protegee par un radical alky^CVCJcarbonyle, 
carbamyle ou alkyKC^CeJsulfonyle ; un radical carboxyalkyle en 0,-Ce ; un 
radical cyanoalkyle en ; un radical carbamylalkyle en C t -C 6 ; un 
radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl^-C^silanealkyle en 
<VC 6 ; un radical sulfbnamidoalkyle en C^Cq ; un radical alkyl((V 
C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinyialkyle en C r C 6 ; 
un radical alkyl(C r C e )sulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkylfC,- 
C 6 )cetoalkyle en C r C G ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; 
un radicai N-aikyifC^CQjsuifonamidoaikyje en CVC 6 ; 

• x est un nombre entier egal a 0 ou 1 ; avec les conditions suivantes : 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison B est rattache a I'atome d'azote 
portant les radicaux R 7 d R g ; 

- lorsque x = 1, alors deux des radicaux R 7 £ Rq ferment conjointement 
avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle sature a 5 ou 6 
chainons tel que d6fini precedemment, et le bras de liaison B est porte par 
un atome de carbone dudit cycle sature ; 

etant entendu que : 

• le nombre de groupements Z est au moins egal a 1 ; 

♦ lorsque les composes de formule (I') ne comportent qu'un seul graupement Z, 
et que A1 et A2 designent respectivement -NR 4 R 5 et -NR f 4 R* 5 dans lesquels : 

• soit les radicaux R 4 et R 5 , identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 6 ou hydroxyalkyle en C r C 6 , et les 
radicaux R' 4 et R' 5 representent simultanement un atome d'hydrogene, 

• soit R 4 et Rg representent simultan6ment un atome d'hydrogene et les 
radicaux R* 4 et R* 5 , identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogen , un radical alkyle en C r C 6 ou hydroxyalkyle en C r C 6 , 
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et que Fun et un seul des radicaux R t d R 3 represente un groupement ORq 
dans lequel represente un groupement 2 dont le bras de liaison B est une 
chaine alkyle en C 3 monosubstituee en position 2 par un radical hydroxyle et 
dont les radicaux R 7l R e et Rg, identiques ou differents, represented un 
radical alkyle en C r C 6l hydroxyalkyle en C r C s ou ferment a deux avec 
I'atome d 'azote auxquels ils sont lies un cycle morpholinique ou pipdridinique, 
alors les deux autres radicaux R t a R 3 ne peuvent designer simultan§ment un 
atome d'hydrogene ; et a I'exclusion : 

- du bromure d'6thyl-(2-hydroxy6thyl)Kiimethyl ammonium 4-(m6thylamino)- 
saiicylate ; 

- du iodure de S-^-amino^-hydroxybenzoyl^xyJ-N^thyl-N^N-dimethyl-l- 
propanaminium ; 

- du iodure de 3-[(4-amino-2-hydroxybenzoyl)-oxy]-N,N l N-trim6thyl-1- 
propanaminium ; 

- du bromure de triethyl-(2-hydroxy6thyl)-ammonium 4-aminosalicylate ; 

- du iodure de 2-[(4-amino-2-hydroxybenzoyl)-oxy]-N,N-di6thyl-N-m6thyl- 
6thanaminium ; 

- du iodure de 2-[(4-amino-2-hydroxybenzoyl)-oxy]-N-6thyl-N,N-dimethyl- 
ethanaminium ; 

- du bromure d'6thyK2-hydroxyethyl>-dimethYl-ammonium 4-aminosalicylate ; 

- du iodure de 2-[(4-amino-2-hydroxybenzoyl)-oxy]-N,N f N-trimethyl- 
6thanaminium ; 

- du chlorure de 2-[(4-amino-2-hydroxybenzoyl)-oxy]-N r N,N-trimethyl- 
6thanaminium ; 

- du chlorure de trimethyl-[(3-dipropylamino-phenylcarbamoyl)-m6thyl]- 
ammonium ; 

- du methosulfate de trimethyl-[(3-dimethylamino-4-methoxy- 
phenylcarbamoyl)-methyl]-ammonium ; 

- de Pethosulfate de trimethyl-[(3-di-p-hydroxy6thylamino-ph6nylcarbamoyl)- 
methylj-ammonium ; 

- du iodure de trimethyK(3-amino-phenylcarbamoyl)-methyl]-ammonium ; 
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- du iodure de diethyl-m6thyl-[(3-amino^ 
ammonium ; 

- du chlorure de benzyWiethyl-[(3-amino-phenylcaitamoyl)-methyl]- 
ammonium ; 

- du iodure de trim6thyl-[(3,5<lihydroxy-ph6nylcart>amoylHthyl]-ammonm ; 

- du 2-[(3,5<lihydroxybenzoyl)<>xy]-N ( N ( N-trim6thyl^thanaminium ; 

- et du 2-[(2,6Klihydroxybenzoyl)K)xy^ ; ces 
composes etant connus pour leur proprtetes pharmacodynamiques ou 
antiseptiques, ou comme intermediates de synthese (voir notamment 
Chemical Abstract (C.A.) 75, 48628 ; C.A. 51 1 1464 ; C. A. 88, 34348 ; H. von 
Heuler et al. Vol. n° 2, n° 14, (1951), Pages 297-302 ; Clausen et al., (1983), 
260(1), 193-9 ; J. Thomas et al., JL Pharm. Pharmacol., Vol. 13, (1961), 
pages 129-138 ; BE 639 047 ; DE 964 053 ; EP 0 241 915). 

Parmi les composes de formule (I') ci-dessus, on peut notamment citer : 

- le chlorure de [2-(2,4-diamino-phenoxy)-ethyll-diethyl-methyl-ammonium ; 

- le chlorure de 1-[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyll-1,4-dimethyl-pip6razin- 
1-ium ; 

- le chlorure de 1-[(3-hydroxy-4-m6thyl-ph6nylcarbamoyl)-m6thyl]-1 t 4-dim§thyl- 
piperazin-1-ium ; 

- le chlorure de 1 r 4-bis-(2-hydroxy-ethyl)-1-[(3-hydroxy-phenylcarbamoyl)- 
methyl]-piperazin-1-ium ; 

- le chlorure de [3-(2,4-diamrno-phenoxy)-propylHriethyl-ammonium ; 

- le chlorure de 1-[(2,4-dihydroxy-ph6nylcarbamoyl)-m6thyl]-1-m6thyl- 
piperidinium ; 

- le chlorure de [2-(2,4-dihydroxy-phenyl)-2-oxo-ethyl]-triethyl-ammonium ; 
le chlorure de 1-[(3-hydroxy-4-methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]-1-methyl- 
pyrrofidinium ; 

le chlorure de 1-[(2,6-dihydroxy-phenylcarbamoyl)-m6thyl]-1-m6thyl- 
pyrrolidinium ; 

le chlorure de [2-(4-amino-2-hydroxy-phenoxy)-ethyl]-diethyl-methyl- 
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ammonium ; 

- le bromure de triethyl-[2^3-hydroxy^H^ ; 

- le bromure de 1-[2^3-hydroxy^-methyl-phenylamino)^thyO-1,4KJimethyl« 
pip6razin-1-ium ; 

5 - le chlorure de 4-[(3-hydroxy-phenylcarbamoyl)-methylH-methyl- 
morpholin-4-ium ; 

- le chlorure de triethyl-[2^34iydraxy-2,4<limethyl-phe^^ 
ammonium ; 

- le bromure de [2-(4^hloro-3-hydroxy-phenylamino)-ethylHri6thyl-ammonium ; 
10 - le chlorure de 1-[3-(2-amino-4-m6thylamino-ph6noxy)-propyl]-1-m6thyl- 

piperidinium ; 

- la chiorure de [2^2 t 4Kiiamino-phenoxy)^thyij<iiem ; 

- le dichlorure de 1-{3-trimethylammonium-2-hydroxy-propyl)-1-[(3-hydroxy-4- 
methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]-pyrrolidinium ; 

15 - le bromure de 1-{2-(3-amino-4Hn6thoxy-ph§nylamino)-6thyl]-1 ,4-dim6thyl- 
piperazin-1-ium ; 

- le chlorure de [2-(2,4-diamino-phenyl)-6thyl]-triethyl-ammonium ; 

- le chlorure de 1-[(3-hydroxy-2 t 4-dimethyl-phenylcarbamoyl)-methyl]- 
1,4-dim6thyl-pip6razin-1-ium ; 

20 - le dichlorure de N t N-bis-[2-(1-methyl-pyniolidinium)-6thyll-ben2ene- 
1,3-diamine ; 

- le chlorure de triethyl-[(3-hydroxy-4-methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]- 
ammonium ; 

- le dichlorure de N,N , -bis-{2-[1 ) 4-bis-(2-hydroxy-ethyl)-piperazin-1-ium]-ethyl}- 
25 benzene-1 ( 3-diamine-2-m6thyl ; 

- le chlorure de 1-[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-1-methyl-pyrrolidinium ; 

- le chlorure de 1-[(3-hydroxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-1,4-dimethyl- 
piperazin-1-ium ; 

- le trichlorure de 1-[3-(2 t 4-diamino-phenoxy)-propyl]-4-{3-trimethylamonium-2- 
30 hydroxy-propyl)- 1 ,4-dimethyl-piperazin-1 ,4-di-ium ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Les composes de formule (I') conformes a ['invention peuvent etre facilement 
obtenus, selon des methodes bien connues de l'6tat de la technique par 
exemple par reduction des composes nitres cationiques correspondants (mdta- 
nitranilines cationiques ou meta-nitrophenols cationiques), 

5 

Cette etape de reduction (obtentiqn d'une amine anomatique primaire) suivie ou 
non d'une salification, est en general, par commodite, la derniere 6tape de la 
synthese. 

10 Cette reduction peut intervenir plus t6t dans la suite des reactions conduisant a 
la preparation des composes de formule (I 1 ), et selon des proc6d6s bien connus 
il faut alors "proteger" I'amine primaire creee (par exemple par une etape 
d'acetylation, de benzenesulfonation, etc.), faire ensuite la ou les substitutions 
ou modifications desir6es (y compris la quatemisation) et terminer par la 

15 "deprotection" (en general en milieu acide) de la fonction amine. 

De meme la fonction phenolique peut etre protegee selon des precedes bien 
connus par un radical benzyle ("deprotection" par reduction catalytique) ou par 
un radical acetyle ou mesyle ("d6protection" en milieu acide). 

20 

Lorsque la synthese est terminee, les composes de formule (I') conformes a 
I'invention peuvent, le cas echeant, etre recuperes par des methodes bien 
connues de I'etat de la technique teiles que la cristailisation ou la distillation. 

25 Un autre objet de Tinvention est ('utilisation des composes de formule (I) ou de 
formule (I*) conformes a I'invention a titre de coupleur pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques 
humaines telles que les cheveux. 

30 Les exemples qui suivent sont destines & illustrer ('invention sans pour autant 
en limiter la portee. 
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EXEMPLES DE PREPARATION 



EXEMPLE 1 : Preparation du chlorure de [2-(2,4-diamino-phenoxy)-ethylJ- 
diethyl-methyl-ammonium ; dichlorhydrate 



a) Synthese du N-[2-(2-diethylamino-6thoxy)-5-nitro-ph6nylI-acetamide 

On a chauffe au bain-marie bouiliant la suspension de 35,1 g (0,15 mole) de sel 
de potassium du N-{2-hydroxy-5-nitro-phenyl)-acetamide et de 23,0 g (0,17 
mole) de (2-chloro-ethyl)-diethyl-amine dans 105 ml de dimethylformamide. 
On a verse dans 450 ml d'eau glacee legerement sodique, essore le precipite 
cristallise, reempate dans I'eau et seche sous vide, a 45°C, sur anhydride 
phosphorique. 

Apres recristallisation du methanol au reflux on a obtenu des cristaux jaune pale 
(22,8 g) de N-[2-(2-diethylamino-ethoxy)-5-nitro-phenyl]-acetamide qui ont fondu 
a 116°C et dont I'analyse elementaire calculee pour C 14 H 21 N 3 04 etait : 



NH 2 



CH 2 CH 3 




cr 

2HCI 



% 



C 



H 



N 



Calcule 



56,94 



7,17 



14,23 



Trouve 



57,15 



7,47 



14,35 



WO 99/48856 



31 



PCT/FR99/00574 



b) Synthese du iodure de [2-(2 t 4-bis-ac6tylamino--phenoxyKthyll<li6thyl- 
methyl-ammonium 

Dans un hydrogenateur on a place 15,0 g (0,05 mole) de N-[2-(2-diethylamino- 
6thoxy)-5-nitro-ph§nyl]-ac§tamide obtenu ci-dessus a F6tape precedente, 1 g de 
palladium a 5% sur charbon (contenant 50% d'eau) et 60 ml d'ethanol. 
La reduction s'est faite en une Vz heure sous une pression d'hydrogene 
d'environ 8 bars et a une temperature qui a progressivement ete portee £ 80°C. 
Apres filtration du catalyseur sous azote on a evapore a sec sous pression 
reduite, repris dans 45 ml de dioxane et ac6tyl§ avec 6 g d'anhydride ac&ique. 
Le precipite blanc a ete essore, lave dans le dioxane et seche sous vide a 50°C. 
Gn a Gbtenu 15,3 g de cristaux bisncs de rH-[5-acety1amino-2-(2Kiietnyiamino- 
ethoxy)-phenyl]-acetamide qui ont ete dissous dans 150 ml d'acetone au reflux. 
On a quatemise en ajoutant goutte a goutte 10,6 g (0,075mole) d'iodure de 
methyle. 

On a agite pendant 10 minutes, essore le precipite blanc obtenu, Iav6 k 
Tacetone bouillant et seche sous vide a 45°C. 

On a obtenu 21,0 g de cristaux blancs de iodure de [2-(2 I 4-bis-acetylamino- 
phenoxy)-6thyl]-di6thyl-methyi-ammonium dont Tanalyse elementaire calculee 
pour C 17 H2bN 3 03I etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


I 


Calcule 


45,44 


6,28 


9,35 


10,68 


28,24 


Trouv6 


45,34 


6,25 


9,32 


10,83 


28,28 
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• , ho » n •|yliminnr h ° n " v Y)- 6mv "- dl6thyl " 

lJ1 u_ lllL . I Hi inrliirr PM 9 *- bis aceiY 

^♦h yl-amrnoniurn 

afllW 21 o a (o 0467 mole) de iodure de [2-(2.4-bis- 
On a chauffeuneheureau reflux 21.0g (0.04 . 

P0taSS6 ' < 1 7 a de cristaux blancs de chlorure de ^2.4-diamino-phenoxy)- 
Gr . a obtenul 1.7 gde cristaux D.an _ ^mentaire 

ethy^iethyl-memyl-ammonium. dichlorhydrate aunt 
C alculeepourC 13 H 26 N 3 OCl3etait: 



% 



Calcule 
Trouve 



c 


H 


IM 


45.03 


7.56 


12.12 


44.86 


7.51 


12.03 



o 

4.61 
4,70 



CI 
30,67 
30.83 



15 



, ^ ^hi«riirflde1-P-(2.4-diamino-phenoxy)- 
cvpmplE 2 • Preparation du chlorure ae i k-i 




2H 2 0 

cr 

3HCI 



20 
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a) Synthese du N-[2"(3-chloro-propoxy)-5Hiitro-phenyl1"acetamide 



A la suspension de 294,2 g (1,5 mole) de N^2-hydroxy-5-nitro-phenyl)- 
acetamide et de 228,0 g (1,65 mole) de carbonate de potassium dans 900 ml 
de dimethylformamide agit6e a temperature ambiante, on a ajoute en 50 
minutes 708,5 g (4,5 moles) de 1-bromo-3-chIoro-propane. 
La suspension orangee a ete agitee pendant 4 heures a temperature ambiante 
puis pendant 2 heures a 28-30°C. 

On a vers6 le melange reactionnel dans 4 litres d'eau glacee ; une huile a 
precipite. 

Cette huile a ete decantee, reprise dans 500 ml d'isopropanol ; les cristaux 
obtenus ont 6t6 essores et recristallises de Tisobutanol au reflux. 
On a obtenu des cristaux jaune pale (84,4 g) de N-[2-(3-chloro-propoxy)-5-nitro- 
ph6nyl]-acetamide qui ont fondu a 130°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire 
calculee pour C in H 13 N 2 0 4 CI 6tait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


48,45 


4,81 


10,27 


23,47 


13,00 


Trouve 


48,05 


4,82 


10,16 


23,33 


12,60 



b) Synthese du chlorure de 1*[3-(2-ac6tylaminO'4-nitro-phenoxy)-propyl]-1,4- 
dim6thyl-piperazin-1 -ium 

On a chauffe au reflux de Tisobutanol (300 ml) pendant 25 heures la solution de 
81,8 g (0,3 mole) de N-[2-(3-chloro-propoxy)-5-nitro-phenyl]-acetamide obtenu 
ci-dessus a I'etape precedente et de 62,8 g (0,55 mole) de 1 ,4-dimethyl- 
piperazine. 

Le compose quaternise cristallisS a precipite ; il a 6te essore, lave a Tethanol 
absolu et recristailise de Tdthanol 96 au reflux. 
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On a obtenu des cristaux jaune clair (55,0 g) de chlorure de 1-[3-{2' 
ac6tylamino^-nitro-phenoxy)-pro qui ont fondu 

a 214°C (Kofler) et dont I'analyse Slementaire calculee pour C 17 H 27 N 4 0 4 CI + Vz 
H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


51,58 


7,13 


14,15 


18,19 


8.96 


Trouve 


51,46 


7,05 


13,88 


17,44 


8,80 



c) Synthese du chlorure de 1-f3-(2-acetylamino-4-amino-phenoxy)>propylM t 4- 
dim6thyl-piperazin-1-ium 

Dans un hydrog6nateur on a plac6 55,0 g (0,142 moie) de chlorure de 
1-[3^2-a<^tylamino^nitra-phenoxy^ 

obtenu ci-dessus a l'6tape prScedente, 10 g de palladium h 5% sur charbon 
(contenant 50% d'eau), 300 ml d'eau et 300 ml d'isopropanol. 
La reduction s'est faite en une 1 /4 heure sous une pression d'hydnogene 
d 'environ 9 bars et a une temperature qui a progressivement 6t6 port6e £ 70°C. 
Apres filtration du catalyseur sous azote, on a evapore a sec sous pression 
reduite (cristaux). 

On a recristallis6 de I'ethanol a 96° au reflux et obtenu des cristaux blancs de 
chlorure de 1-[3-(2-acetylamino-4-amino-phenoxy)-propyl]-1 ,4-dimethyl- 
pip6razin-1-ium (28,0 g) qui ont fondu a 226°C (Kofler) et dont I'analyse 
etementaire calculee pour C 17 H 29 N 4 0 2 CI + V& H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


55,80 


8,26 


15,31 


10,93 


9,69 


Trouve 


55,84 


8,08 


15,26 


10,28 


9.63 



> 
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* oonn/O 0784 mole) de chlorure 
0. a c h au« 9 pendant deu, ^.^^ 

obtenu ci-dessus a Velape precedente dans 60 ml d a 

* « en WN 1H 

r;:rra:rr :r : J, «*. — - 

cH^oa^mo^iaif. 

h n o a 

% ,„ 1217 10,43 30,81 

Calcuie 39.14 7 85 . ^ 

- * ^Q02 7,56 U|gw 
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EXEMPLES D'APPLICATION 



EXEMPLES 1 a 3 DE TEINTURE EN MILIEU BASIQUE 

On a prepare les compositions tinctoriaies suivantes (teneurs en grammes) : 



EXEMPLE 


1 


2 


3 


Chlorure de [2-(2,4-diamino-phenoxy)-ethyl]-diethyl- 
methyl-ammonium ; dichlorhydrate (compose de 
formule (I)) 


1,04 


0.693 


0,693 


Para-arnincphsric! (Base d'exydatien) 


0,327 






Paraphenylenediamine (Base d'oxydation) 




0,216 




Dichlorhydrate de 4,5-diamino-1-ethyl-3-methyl 
pyrazole (Base d'oxydation) 






0,426 


Support de teinture commun n°1 


(*) 


n 


C) 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 



(*) Support de teinture commun n° 1 : 



- Alcool benzylique 2 g 

- Polyethylene glycol a 6 moles d'oxyde d'ethytene 3 g 
-Ethanola96° 18 g 

- Alkyl (C 8 -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de 
matidre active (M.A.) tamponnd pardu citrate d'ammonium, vendu 

sous la denomination ORAMIX CG1 10 ® par la soci6t§ SEPPIC 6 g 

- Ammoniaque a 20 % de NH 3 10 g 

- Metabisulfite de sodium 0 f 23 g 

- Agent s6questrant q.s. 



i 
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Au moment de I'emploi, on a melange la composition tinctoriale de i'exemple 1 
ci-dessus poids pour poids avec une solution de peroxyde d'hydrogene a 20 
volumes (6 % en poids) de pH 3. 

Au moment de I'emploi, on a melange chacune des compositions tinctoriales 
des examples 2 et 3 ci-dessus poids pour poids avec une composition 
oxydante constitute par une solution aqueuse a 6. 10 3 mol% de persuifate 
d'ammonium. 



10 



15 



Chacun des melanges obtenus a ete applique sur des meches de cheveux gris, 
naturels ou permanent6s, a 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches 
ont ensuite ete rinces, laves avec un shampooing standard, rincees & nouveau 
puis sechees. 



Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


pH de 
TEINTURE 


Nuance sur cheveux 
naturels 


Nuance sur cheveux 
permanentds 


1 


10 ±0,2 


lris§ legerement cendre 


I rise violace 


2 


10± 0,2 


Bleu cendre 


Bleu profond 


3 


10 ±0,2 


Violet cendre 


Violet intense 



EXEMPLE 4 DE TEINTURE EN MILIEU ACIDE 

20 On a prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorure de [2-(2 ) 4-diamino-phenoxy)-ethyl]-diethyl-methyl-ammonium 
dichlorhydrate (compose de formule (I)) 0,693 g 

- Paratoluytenediamine (Base d'oxydation) 0,244 g 
25 - Alcool benzylique 2 g 
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- Polyethylene glycol a 6 moles d'oxyde d'6thylene 3 g 
-Ethanola96° 18 g 

- Alkyl (C 8 -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse d 60 % de 
matidre active (M.A.) tamponne par du citrate d'ammonium, vendu 

sous la d6nomination ORAMIX CG1 10 ® par la society SEPPIC 6 g 

- Tampon K 2 HP0 4 /KH 2 P0 4 (1,5 M / 1 M) 10 g 

- Metabisulfite de sodium 0,23 g 

- Agent sequestrant q.s. 

- Eau demineralisee q.s.p. 100 g 



An moment de I'emploi, la composition tinctoriale ci-dessus a ete melangee poids 
pour poids avec une solution de penoxyde d'hydrog§ne £ 20 volumes (6% en poids) 
de pH 3. 

Le melange obtenu a 6te applique sur des meches de cheveux gris t naturels ou 
permanentes, a 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite 
ete rinces, laves avec un shampooing standard, rinc6es £ nouveau puis 
sdchees. 



Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


pH de 
TEINTURE 


Nuance sur cheveux 
naturels 


Nuance sur cheveux 
permanentes 


4 


5.7 ±0,2 


Cendr6 bleu 


Cendre bleu puissant 



EXEMPLE 5 DE COLORATION ENZYMATIQUE 



On a prepare la composition tinctoriale suivante : 
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9 
9 

g 

i g 

1 g 
o,i g 



10 



,M2-(2 4^iamincH)henoxy>ethyn-c«ethy ^ g 

. Chlorure de V-\^ 

^ to^nomDOsedefortnuleO)) 0,324g 

^.U/mgcommercia^eparlaSoc^ 

. Agent antioxydant P H9,5 
. 2 -amino.2-methyl-1-propanolq.s.p. 100 0 

. Eau demineralisee q.s-P- 

rrjr^"---- 

seches. 

Lesnua nce,o bt e„ue S ^nUa nS — ,-ap,s: 
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REVENDICATIONS 

1. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caract6risee 
par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un coupleur monobenzenique de formule (I) suivante, et/ou au moins un de 
leurs seis d'addition avec un aoide : 




(I) 



dans laquelle : 



• R,, R 2 , R 3f qui peuvent etre identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrog§ne ; un atome d'halogene ; un groupement Z ; un groupe -CO-Z ; 
un groupe -CO-OZ ; un radical alkyl(C r C 6 ) carbonyle ; un radical 
aminoalkyI(C r C 6 )carbonyle ; un radical N-Z-aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un 
radical N-alkyl(C l -C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonyle ; un radical N t N-dialkyl(C r 
C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical aminoalkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-Z-aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle(C r 
C 6 ) ; un radical N-alkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un 
radical N,N<iialkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )cart)onylalkyle(C r C 6 ) ; un radical 
carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 ) carboxy ; un radical alkyl(C t -C 6 ) sulfonyle ; 
un radical aminosulfonyle ; un radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical 
N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; un radical N,N-dialkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; 
un radical aminosulfonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(C 1 - 
C 6 ) ; un radical N»alkyl(C 1 -C 6 )aminosulfonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical 
N ) N-dialkyl(C t -C 6 )aminosulfonylalkyle(C 1 -C B ) ; un radical carbamyle ; un 
radical N-alkyl(C r C 6 )carbamyle ; un radical N^-dialkyKC^CJcarbamyie ; un 
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radical carbamylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle(C 1 -C 6 ) 
; un radical N ! N-dialkyl(C l -C 6 )carbamylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical alkyle en 
C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C^Cg ; un radical polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle 
en C r C Q ; un radical cyano ; un groupement OR 6 ou SR 6 ; ou un groupe 
amino protege par un radical alkylfC^C^carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy, 
trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, aminoalkyKC^CgJcarbonyle, N-Z-aminoalkylfCV 
C e )carbonyle, N-alkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C l -C 6 )carbonyle, N ( N-diaikyl(C r 
C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, alkyKC^Cg) carboxy, carbamyle, N-alkyl(CV 
C £ )carbamyle, N.N-dialkyKCrCeJcarbamyle, alkyI(C r C 6 )sulfonyle, 
aminosulfonyle, N-Z-aminosulfonyle, N-alkyKC^CgJaminosulfonyle, 
N t N-dialkyl(C r C 6 )aminosulfonyle, thiocarbamyle, formyle, un groupe -CO-Z 
ou par un groupe -CO-OZ ; 

• Re d6signe un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en 
d-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un groupement Z ; un radical 
alcoxy(C r C 6 )alkyle en C t -C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 
carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C t -C 6 ; un 
radical cyanoalkyle en (VC 6 ; un radical carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
N-aikyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N.N-dialkyKC^ 
C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C r C 5 ; un radical N-Z-aminosuifonylalkyle en C^Cg un 
radical N-alkyKCt-C^aminosuIfonylalkyle en C r C 6 ; un radical I^N-dialkylfCV 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en 
C r C 6 ; un radical alkyKCVCgJsulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle en C t -C 6 ; un radical aminoalkyle en (C r C 6 ) ; un radical 
aminoalkyle en (CVC 6 ) dont Tannine est substitute par un ou deux radicaux 
identiques ou diff6rents choisis parmi les radicaux alkylefCVCg), 
monohydroxyalkylefCVCg), polyhydroxyalkyle(C 2 -C 6 ), alkyl(C r C 6 )carbonyle, 
formyle, trifluoroalkyKC^C^carbonyle, alkyKC^CgJcarboxy, carbamyle, 
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N-alkyKC^CeJcarbamyle, N t N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle f thiocarbamyle, 
alkyI(C r C 6 )sulfonyle, et parmi les groupes Z, -CO-Z, ou -CO-OZ ; 

• A1 represente un groupement -NR4R 5 ou un radical hydroxyle ; 

• A2 represente un groupement -NR^R'g ou un radical hydroxyle ; 

• R 4 . RV R5 et R'st identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene ; un groupement Z ; un radical alkyle en C r C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en C t -C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un 
radical aicoxyCGi-GffJalkyle en G r C 5 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical 
N-alkyI(C r C e )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N.N-dialkylfC,- 
C 6 )carbamylalkyle en C^Cg ; un radical thiocarbamylalkyle en C r C 6 ; un 
radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical sulfoalkyle en C r C 6 ; un radical 
alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en 
C r C 6 ; un radical aminosulfonylalkyle en C^Cg ; un radical 
N-Z-aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyKC,- 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C r 
C 6 )aminosuifonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl^-C^carbonylalkyle en 
C,-C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 ; un radical aminoaikyle en C r C 6 
dont famine est substitute par un ou deux radicaux identiques ou differents 
choisis parmi les radicaux alkyle, monohydroxyalkyle en C^Cq, 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , alkyl(C r C 6 )carbonyle f carbamyle, N-alkyl(C r 
C 6 )carbamyle ou N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle, alkyl(C r C 6 )sulfonyle, formyle, 
trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle ( alkyl(C r C 6 )carboxy, thiocarbamyle, ou par un 
groupe Z, -CO-Z, ou -CO-OZ ; 

un et un seul des radicaux R 4 , R' 4) R 5 et R' 5 peut egalement representer un 
radical alkyKC^C^carboxy ; un radical alkyKC^CgJcarbonyle ; un radical 
formyle ; un radical trifluoroalkyl(C r C e )carbonyle ; un radical aminoalkyl(C r 
C 6 )carbonyle ; un radical N-Z-aminoalkyl(C t -C 6 )carbonyle ; un radical 
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N-alkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical N f N-dialkyl(C 1 - 
CeJaminoalkyKCrCeJcarbonyle ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyI(C r 
C 6 )carbamyle ; un radical N,NKiialkyl(C r C 6 )carbamyle ; un radical 
thiocarbamyle ; un radical aminosulfonyle ; un radical N-Z-aminosulfonyle ; 
un radical N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; un radical N,N-diaIky!(C r 
C 6 )aminosuifonyle ; un radical alkyl(C r C e )sulfonyle ; un groupe -CO-Z ou un 
groupe -CO-OZ ; 

• Z represente un groupement de formule (II) suivante : 



dans laquelie : 

• B est un bras de liaison qui represente une chame alkyle comportant de 
preference de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramiftee pouvant etre 
interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C r C 6 ; 

• R 7 , R 8 et Re, identiques ou differents, represented un radical alkyle en 
C r C 6( un radical monohydroxyalkyle en C r C 6l un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6l un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C r C Qf un 
radical cyanoalkyle en C^Cfi, un radical aryle, un radical benzyle, un 
radical carbamylalkyle en C^Ce, un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en 
C r C 6 ou un radical aminoalkyle en C r C 6 dont Tamine est protegee par un 
radical alkyl(C r C 6 )carbonyle f carbamyle, ou alkyKC^CgJsulfonyle ; deux 




N*" R : 

\ 1 



B 



k 8 



X 



(II) 
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des radicaux R 7 , R a et Rg peuvent egalement former ensemble, avec 
I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature £ 5 ou 6 
chainons carbon6 ou contenant un ou plusieurs heteroatomes, ledlt cycle 
pouvant etre ou non substitue par un atome d'halogene, un radical 
hydroxyle, un radical alkyle en C r C B , un radical monohydroxyalkyle en 
C t -C 6l un radical polyhydroxyaikyle en C 2 -C 6l un radical nitro, un radical 
cyano, un radical cyanoalkyle en (VQ, un radical alcoxy en C r C 6 , un 
radical trialkyKC^C^silanealkyle en C r C 6 , un radical amido, un radical 
aldehydo, un radical carboxyle, un radical alkylcarbonyl en C^Cg, un 
radical thio, un radical thioalkyle en C t -C 6 , un radical alkyl^-CJthio, un 
radical amino, un radical amino protege par un radical alkyI(C r 
C 8 )carbonyle, carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; 

Tun des radicaux R 7 , R 8 et R 9 peut egalement representer un bras de 
liaison B* d'un second radical Z, B* ayant la meme signification que celle 
indiquee ci-dessus pour ie radical B ; 

• X * represente un anion monovalent ou divalent ; 

• R 10 represente un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle 
en C t -C 6 ; un radical polyhydroxyaikyle en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un 
radical benzyle ; un radical amrnoalkyle en C r C fll un radical aminoalkyle 
en C,-C 6 dont famine est protegee par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, 
carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C r C 6 ; un 
radical cyanoalkyle en C T -C 6 ; un radical carbamylalkyle en C^-C 6 ; un 
radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en 
C r C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r 
C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; 
un radical alkyl(C,-C 6 )sulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkylfCV 
C 6 )cetoalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; 
un radical N-alkylfC^C^sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

> 
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• x est un nombre entier egal a 0 ou 1 ; avec les conditions suivantes : 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison B est rattache a Tatome d'azote 
portant les radicaux R 7 d Rg ; 

- lorsque x = 1 t alors deux des radicaux R 7 a R$ foment conjointement 
avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature a 5 ou 6 
chainons tel que d6fini precedemment, et le bras de liaison B est porte par 
un atome de carbone dudit cycle sature ; 

etant entendu que : 

• le nombre de groupements Z est au moins egal a 1 ; 

• lorsque les composes de fbrmule (I) ne comportent qu'un seul groupement Z, 
et que A1 et A2 designent respectivement -NR 4 R 5 et -NR' 4 R' 5 dans lesquels : 

• soit les radicaux R 4 et R 5 , identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogdne, un radical alkyle en C r C 6 ou hydroxyalkyle en C r C 6 , et les 
radicaux R 4 et R' 5 representent simultan6ment un atome d'hydrogSne, 

• soit R 4 et R 5 representent simultanement un atome d'hydrogene et les 
radicaux R' 4 et R' 5t identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 6 ou hydroxyalkyle en C r C 6f 

et que Tun et un seul des radicaux a R 3 represente un groupement OR e 
dans lequel Re represente un groupement Z dont le bras de liaison B est une 
chafne alkyle en C 3 monosubstituee en position 2 par un radical hydroxyle et 
dont les radicaux R 7r R 8 et Rg, identiques ou differents, representent un 
radical alkyle en C t -C 6f hydroxyalkyle en C r C 6 ou ferment a deux avec 
Tatome d'azote auxquels ils sont lies un cycle morpholinique ou piperidinique, 
alors les deux autres radicaux a R 3 ne peuvent d6signer simultanement un 
atome d'hydrogene. 

2. Composition seion la revendication 1 t caracterisee par le fait que X ' 
represente un atome d'halogene tel que le chlore, le brome, le fluor ou Tiode, un 
hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyKCVC^sulfate. 
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3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que I s 
composes de formule (I) sont choisis parmi : 

- le chlorure de [2-(2 ( 4Kiiamino-phenoxy)-ethyl]-diethyl-methyl-ammonium ; 

- le chlorure de 1-[3^2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-1 ( 4-dimethyl-pipera2in- 
1-ium ; 

- le chlorure de H(3-hydroxy^-methyl-phenylc^ 
piperazin-1-ium ; 

- le chlorure de 1,4-bis-(2-hydroxy-6thyl)-1-[(3-hydroxy-phenylcarbamoyl)- 
methyl]-piperazin-1-ium ; 

- le chlorure de [3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-triethyl-ammonium ; 

- le chlorure de 1-[(2 t 4-dihydroxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-1-methyl- 
piperidinium ; 

- le chlorure de [2-(2,4-dihydroxy-ph6nyl)-2-oxo-ethyl]-triethyl-ammonium ; 

- le chlorure de 1-[(3-hydroxy^-methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]-1-methyl- 
pyrrolidinium ; 

- le chlorure de 1-[(2,6-dihydroxy-ph6nylcarbamoyl)-methyl]-1 -methyl- 
pyrrolidinium ; 

- le chlorure de [2-(4-amino-2-hydroxy-phenoxy)-ethyl]-diethyl-methyl- 
ammonium ; 

- le bromure de triethyl-[2^3-hydroxy-4-methyl-phenylamino)-ethyl]-ammonium ; 

- le bromure de l-p^S-hydroxy^-methyl-phenylaminohethyll-l^-dimethyl- 
piperazin-1-ium ; 

- le chlorure de 4-[(3-hydroxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-4-methyl-morpholin-4- 
ium ; 

- le chlorure de tri6thyl-[2-(3-hydroxy-2,4-dim6thyl-phenylcarbamoyloxy)-ethyl]- 
ammonium ; 

- le bromure de [2^4-chloro-3-hydroxy-phenylamino)-ethyl]-triethyl-ammonium ; 
le chlorure de 1-[3-(2-amino-4-methylamino-phenoxy)-propyl]-1-methyl- 
pip6ridinium ; 

le chlorure de [2-(2 t 4-diamino-phenoxy)-ethyl]-diethyl-m6thyl-ammonium ; 
fe dichlorure de 1-(3-trimethylammonium-2-hydroxy-propyl)-1-[(3-hydroxy-4- 
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methyi-phenylcart)amoyl)-methyl]-pyrrolidiniu^ ; 

- le bromure de 1-[2^3-amino-4-methoxy-phenylamino)-ethyl]-1 ,4-dimethyl- 
piperazin-1-ium ; 

- le chlorure de [2^2,4Kiiamino-phenylHthyl]-triethyl-ammonium ; 

- le chlorure de 1-[(3-hydroxy-2,4<iimethyl-phenylcarbamoyi)-methyl]-1 ( 4- 
dimethyl-pip6razin-1-ium ; 

- le dichlorure de N f N-bis-[2-(1-methyl-pyiTolidinium)-ethyl]-benzene- 
1,3-diamine ; 

- le chlorure de Wethyl-[(3-hydroxy^-methyl-ph 
ammonium ; 

- le dichlorure de N,N'-bis-{2-[1,4-bis-(2-hydroxy-ethyl)-pipera2in-1-ium]-ethyl}- 
benzene-1 f 3-diamine-2-methyl ; 

- le chlorure de 1-[3«(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-1-methyl-pyrrolidinium ; 

- le chlorure de 1-[(3-hydroxy-phenylcailDamoyl)-methyl]-1,4Kiimethyl-pipera2in- 
1-ium ; 

- le trichlorure de 1-[3-(2,4^iamino-ph§noxy)-propyiH-(3-trimethylamonium-2- 
hydroxy-propyl)- 1 ,4-dimethyl-piperazin-1 ,4-di-ium ; 

- le iodure de [2-[4-(dimethylamino)-salicylamidoJ-ethyl]-diethyl-methyl 
ammonium ; 

- le bromure d , 6thyl-(2-hydroxyethyl)-dimethyl-ammonium 4-(methylamino)- 
salicylate ; 

- le iodure de 3-[(4-amino-2-hydroxybenzoyl)-oxy]-N-ethyl-N f N-dim6thyH- 
propanaminium ; 

- le iodure de S-^amino^-hydroxybenzoylJ-oxyJ-N.N^-trimethyl-l- 
propanaminium ; 

le bromure de triethyl-(2-hydroxyethyl)-ammonium 4-aminosalicylate ; 
le iodure de 2-[(4-amino-2-hydroxybenzoyl)-oxy]-N f N-di6thyl-N-m6thyl- 
ethanaminium ; 

le iodure d 2-[(4-amino-2-hydroxybenzoyl)-oxy]-N-ethyl-N I N-dimethyl- 
ethanaminium ; 

le bromure d r ethyl-(2-hydroxyethyl)-dim6thyl-ammonium 4-aminosalicylate ; 
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- le iodure de 2-[(4-amino-2-hydroxybenzoyl)-oxy]-N,N l N-trimethyl- 
ethanaminium ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que les 
composes de formule (I) sont choisis parmi : 

- le chlorure de P^^Kjiamino-ph^noxy^thylJ-diethyl-methyl-ammonium ; 

- le chlorure de 1-[3-(2,4-diamino-phenoxy^ 
1-ium ; 

- le chlorure de 1-[(3-hydfX)xy^-methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]-1 f 4KJirriethyl- 
piperazin-1-ium ; 

- le chlorure de 1,4-bis-(2-hydroxy-ethyl)-1-[(3-hydroxy-phenylcarbamoyl)- 
methyl]-piperazin-1-ium ; 

- le chlorure de [3-(2 f 4-diamino-phenoxy)-propyl]-triethyl-ammonium ; 

- le chlorure de 1-[(2,4-dihydroxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-1-methyl- 
piperidinium ; 

- le chlorure de [2^2 t 4Kjihydroxy-phenyl)-2H3xo-ethyl]4riethyl-ammonium ; 

- le chlorure de 1-[(3-hydroxy^-methyl-phenylcarbamoyi)-methyl]-1-methyl- 
pyrrolidinium ; 

- le chlorure de 1-[(2,6-dihydroxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-1-methyl- 
pyrrolidinium ; 

- le chlorure de [2-(4-amino-2-hydroxy-phenoxy)-6thyl]-diethyl-methyl- 
ammonium ; 

- le bromure de triethyl-[2^3-hydroxy-4-methyl-phenylamino)-ethyl]-ammonium ; 

- le bromure de 1-[2-(3-hydroxy-4-methyl-phenylamino)-ethyl]-1,4-dimethyl- 
piperazin-1-ium ; 

le chlorure de 4-{(3-hydroxy-ph§nylcarbamoyl)-methyl]-4-methyl- 
morpholin-4-ium ; 

le chlorure de triethyl-[2-(3-hydroxy-2,4-dimethyl-phenylcarbamoyloxy)-ethyl]- 
ammonium ; 

le bromure de [2^4-chloro-3-hydroxy-phenylamino)-ethylHriethyl-ammonium ; 
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- le chlorure de 1-[3^2-amino^-methylamino-phenoxy)-propyl]-1-methyl- 
pip6ridinium ; 

- le chlorure de [2^2,4^iamino-phenoxy)-ethyl]Hdiethyl-methyl-ammonium ; 

- le dichlorure de H3-trimethylammonium-2-hydroxy-propyl)-1-[(3-hydroxy-4- 
methyl-phenylrarbamoyl)-methyl]-pyrrolidinium ; 

- le bromure de 1-[2-(3-amino^-methoxy-ph6nylamino)-ethyl]-1 f 4^im6thyl- 
piperazin-1-ium ; 

- le chlorure de [2^2,4Kjiamino-phenyl)-6thyl]4riethyl-ammoniurn ; 

- le chlorure de 1-[(3-hydroxy-2 T 4-dimethyl-phenylcartamoyl)-methyl]- 
1 t 4-dimethyl-piperazin-1-ium ; 

- le dichlorure de N t N-bis-[2-(1-methyl-pyrrolidinium)-ethyl]-ben2ene- 
1,3-diamine; 

- le chlorure de triethyl"[(3-hydroxy^-m6thyl-ph6nylcarbamoyl)-methyl]- 
ammonium ; 

- le dichlorure de N.N-bis^-fl^bis^-hydraxy-ethyO-piperazin-l-iumHthyl^ 
benz6ne-1,3-diamine-2-methyl ; 

- le chlorure de 1-[3-(2,4Kliamino-phenoxy)-propyl]-1-methyl-pyrrolidinium ; 

- le chlorure de 1-[(3-hydroxy-phenylcart3amoyl)-methyl]-1 t 4-dimeth 
piperazin-1-ium ; 

- le trichlorure de 1-[3-(2 t 4^iamino-phenoxy)-propyl]^-(3-trimethylamonium-2- 
hydroxy-propyl)-1 ,4-dimethyl-piperazin-l ,4-di-ium ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
caracterisee par le fait que le ou les composes de formule (I) et/ou le ou leurs 
sels d'addition avec un acide represented de 0,0005 a 12 % en poids du poids 
total de la composition tinctoriale. 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que le ou les 
composes de formule (I) et/ou le ou leurs sels d'addition avec un acide 
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representent de 0,005 a 6 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriale. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterisee par le fait qu'elle renferme au moins une base d'oxydation choisie 

parmi les paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les para- 
aminophenols, les ortho-aminoph6nols et les bases h6terocycliques. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que la ou les 
10 bases d'oxydation representent de 0,0005 a 12% en poids du poids total de la 

composition tinctoriale. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation representent de 0,005 a 6% en poids du poids total de la 

15 composition tinctoriale. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications pr§c§dentes, 
caracterisee par le fait qu'elle renferme un ou plusieurs coupleurs additionnels 
choisis parmi les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les 

20 metadiphenols et les coupleurs heterocycliques. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs additionnels representent de 0,0001 a 10 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale. 

25 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs additionnels representent de 0,005 £ 5 % en poids du poids total de 
la composition tinctoriale. 



30 13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caract6ris6e par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi 
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les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
5 caracterisee par le fait que le milieu approprie pour la teinture (ou support) est 

constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
10 caracterisee par le fait qu'elle pr6sente un pH compris entre 3 et 12. 

16. ProcedS de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'on 
applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale telle que 

15 dSfinie d I'une quelconque des revendications 1 a 15, et que Ton r6ve!e la 
couleur a pH acide, neutre ou alcalin a ('aide d'un agent oxydant qui est ajoute 
juste au moment de Pemploi a la composition tinctoriale ou qui est pr6sent dans 
une composition oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement. 

20 1 7. Precede selon la revendication 16, caracterise par le fait que I'agent oxydant 
est choisi parmi le peroxyde d'hydrogdne, le peroxyde d'uree, les bromates de 
metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, et les 
enzymes telles que les peroxydases et les oxydo-reductases a 2 electrons. 

25 18. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition 
tinctoriale telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 15 et un 
second compartiment renferme une composition oxydante. 

30 1 9. Composes de formule (I 1 ), et leurs sels d'addition avec un acide : 
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dans laquelle : 

• R 1f R 2 , R 3) qui peuvent etre identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un groupement Z ; un groupe -CO-Z ; 
un groupe -CO-OZ : un radical alkyNCVG,) carbonyle ; un radical 
aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonyle ; un radical N-Z-aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un 
radical N-alkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonyle ; un radical N,N-dialkyl(C,- 
C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonyle ; un radical aminoalkyl(C,- 
C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-Z-aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle(C 1 - 
C 6 ) ; un radical N-alkyKCrCeJaminoalkyKC^CeJcarbonylalk^C^Cg) ; un 
radical N,N-dialkyl(C,-C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical 
carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 ) carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 ) sulfonyle ; 
un radical aminosulfonyle ; un radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical 
N-alkyl(C,-C 6 )aminosulfonyle ; un radical N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminosulfonyle ; 
un radical aminosulfonylalkylefCVCe) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(C,- 
C 6 ) ; un radical N-alkylfC^aminosulfonyialkylefCVCe) ; un radical 
N.N-dialkyKCrCeJaminosulfonylalkyleCCrCg) ; un radical carbamyle ; un 
radical N-alkyl(C 1 -C 6 )carbamyle ; un radical N,N-dialkyl(C t -C 6 )carbamyle ; un 
radical carbamylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle(C r 
C fl ) ; un radical N,N-dialkyl(C 1 -C 8 )carbamylalkyle(C,-C 6 ) ; un radical alkyle en 
C,-C 8 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C,-C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle 
en C,-C 6 ; un radical cyano ; un groupement ORg ou SRg ; ou un groupe 
amino protege par un radical alkyl(C,-C 6 )carbonyle, alkyl(C,-C 6 )carboxy, 
trifluoroalkyl(C,-C 6 )carbonyle, aminoaikyl(C r C 6 )carbonyle, N-Z-aminoalkyKC,- 
C 8 )carbonyle, N-alkyKC^CeJaminoalkyKCj-CaJcarbonyle, N,N-dialkyl(C r 
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C 6 )aminoalkyl(C r C 8 )carbonyle, alkyl(C r C 6 ) carboxy, carbamyle, N-alkyl(C r 
C 6 )carbamyle, N,N-diaIkyl(C r C 6 )carbamyle, alkylfCi-C^sulfonyle, 
aminosulfonyle, N-Z-aminosulfonyle, N-alkylfC^C^aminosulfonyle, 
N.N-dialkyKC^C^aminosulfonyie, thiocarbamyle, formyle, un groupe -CO-Z 
ou par un groupe -CO-OZ ; 

• Rg designe un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en 
C,-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un groupement Z ; un radical 
alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C,-C 6 ; un radical aryie ; un radical benzyle ; un radical 
carboxyalkyle en C,-C fi ; un radical alkyKC^C^carboxyalkyle en C r C 6 ; un 
radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
N-alkyKC^CeJcarbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C r 
C 6 )carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C^-C s ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C^-Cq un 
radical N-alkyKC^C^aminosulfonylalkyle en C T -C 6 ; un radical N.N-dialkylfCV 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )sulfinylalkyle en 
C r C 6 ; un radical alky^CrC^sulfonylalkyle en C t -C 6 ; un radical alkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle en C y -C 5 ; un radical aminoalkyle en {C,-C B ) ; un radical 
aminoalkyle en (C^Cg) dont I'amine est substitute par un ou deux radicaux 
identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkyle(C r C 8 ), 
monohydroxyalkyle(CrC 6 ) f polyhydroxyalkyle(C 2 -C 6 ) t alkyl(C r C 6 )carbonyle, 
formyle, trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy t carbamyle, 
N-alky^C^CgJcarbamyle, N^-dialkyKC^CgJcarbamyle, thiocarbamyle, 
alkyKC^CgJsulfonyle, et parmi les groupes Z, -CO-Z, ou -CO-OZ ; 

• A1 represente un groupement -NR 4 Rg ou un radical hydroxyle ; 

• A2 represente un groupement -NR' a R' 5 ou un radical hydroxyle ; 

• R 4 , R5 et R' 5t identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene ; un groupement Z ; un radical alkyle en C r C s ; un radical 
monohydroxyalkyle en C^Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un 
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radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C^Ca ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical cyanoalkyle en C r C e ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical 
N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical fsMM-dialkylfC^ 
C 6 )carbamylalkyle en C,-C s ; un radical thiocarbamylalkyle en C,-C 6 ; un 
radical trifluoroalkyle en C r C Q ; un radical sulfoalkyle en C r C 6 ; un radical 
alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl^-CgJsulfinylalkyle en 
C r C 6 ; un radical aminosulfonylalkyle en C r C G ; un radical 
N-Z-aminosulfonylalkyle en C^Ce ; un radical N-alkyKCV 
C 6 )aminosuifonylalkyle en C r C 6 ; un radical N.N-dialkyKC,- 
C 6 )aminQsu!fonyl3lkyle en C r C* ; un radical alkyl^-CgJcarbonylaikyle en 
C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 
dont famine est substitute par un ou deux radicaux identiques ou differents 
choisis parmi les radicaux alkyle, monohydroxyalkyle en Cj-Cq, 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle, N-alkyl(C r 
C 6 )carbamyle ou N f N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle, alkyl(C r C Q )sulfonyle, formyle, 
trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy, thiocarbamyle, ou par un 
groupe Z, -CO-Z, ou -CO-OZ ; 

un et un seul des radicaux R 4f R' 4) R 5 et R' 5 peut egalement representer un 
radical alkyl(C r C 6 )carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical 
formyle ; un radical trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical aminoalkyKCV 
C 6 )carbonyle ; un radical N-Z-aminoalkyKC^CgJcarbonyle ; un radical 
N-alkyKCrCgJaminoalkyKCrCeJcarbonyle ; un radical N,N-dialkyl(C t - 
CeJaminoalkyKC^C^carbonyle ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(C t - 
C 6 )carbamyle ; un radical N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle ; un radical 
thiocarbamyle ; un radical aminosulfonyle ; un radical N-Z-aminosulfonyle ; 
un radical N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; un radical N,N-dialkyl(C r 
C 6 )aminosulfonyle ; un radical alkyKC^C^sulfonyle ; un groupe -CO-Z ou un 
groupe -CO-OZ ; 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inter ,nal Application No 

PCT/FR 99/00574 



A CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C07C217/84 C07D295/08 C07D295/14 C07C235/60 C07D295/12 
C07C271/28 C07C215/76 C07C211/63 A61K7/13 

According to Irtfemationai Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C07C C07D A61K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields 



searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms" 



used) 



C. DOCUMENTS CON3IOEREO TO BE RELEVANT 



Category > | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



BE 639. 047 A (FARBENFABRIKEN BAYER AG) 
see page 11 



-/- 



19 



| X| Purther doeumenu are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



' Special categories of cited documents : 

■A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E* earner document but pubfished on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s)or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhtoition or 
other means 

"P" document pubfished prior to the international filing date but 
later than the priority date cf aimed 



T" later document published after the international Wing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an invontive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"4* document member of the same patent famify 



Date of tne actual completion of the wemationai search 



22 June 1999 



Oate ot mailing of the international search report 

01/07/1999 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL- 226*0 HV Rifswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax:(^1-f0) 340-3016 



Authorized officer 



Pauwels, G 



Foffn PC 171 S A/2 to (Mcond sft»«t| (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inter nal Application No 

PCT/FR 99/00574 



C.(Continuatton) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category 


Citation or document, with indication, where appropnate. of the relevant passages 


flelevam to claim No. 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 109, no. 5, 
1 August 1988 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 34348, 

OHSAWA, SUSUMU ET AL: "Application of new 
synthetic substrate for estimation of 
serum chol inesterase activity. Measurement 
of pseudo-ChE activity using the new 
substrate (3 , 4-di hydroxybenzoyl chol i ne ) " 
XP002086280 
see abstract 

-& Chemical Abstracts 12th Collective 
Index 

RN: 115214-68-1 

Et hanami n i urn , - ' ( 2 , 4-d 1 hydroxybenzoy 1 )oxy ! 

-N,N,N-trimethyl-, iodide 

XP002087716 

see page 34891CS, left-hand column 

& RINSHO KAGAKU (NIPPON RINSHO KAGAKKAI) 

(1987), 16(2), 106-13 CODEN: RIKAAN; ISSN: 

0370-5633,1987, 

FR 2 520 358 A (OREAL) 29 July 1983 
cited in the application 
see claims; examples 11,36 



19 



1-18 



Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheaf) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

.formation on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Inter nal Application No 

PCT/FR 99/00574 



BE 639047 
FR 2520358 



29-07-1983 



Patent family 
members) 



FR 



LU 

LU 

AT 

AT 

AU 

AU 

AU 

BE 

CA 

CH 

OE 

GB 

GB 

JP 

NL 



1372326 A 



83900 
84391 
387212 B 
22083 A 
556627 B 
1076283 
6683286 
895697 
1191849 
661501 
3302534 
2113685 A,B 
2129022 A,B 
58164553 
8300267 



A 
A 



A 
A 
A 
A 
A 
A 



A 
A 



Publication 
date 



30-12-1964 



02-09 

24- 04 
27-12 

15- 05 
13-11 
04-08- 

16- 04- 

25- 07- 
13-08- 
31-07- 
04-08- 
10-08- 
10-05- 
29-09- 
16-08- 



-1983 
-1984 
-1988 
-1988 
-1986 
•1983 
-1987 
■1983 
1985 
1987 
1983 
1983 
1984 
1983 
1983 



19-12-1989 



Focm PC17ISA/210 (patent tanriy wnx) (July 1 992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Den d Internationale No 

PCT/FR 99/00574 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMAND E -.„„„,. /,„ .„„„,. /, ^ 

CIB 6 C07C217/84 C07D295/08 C07D295/14 C07C235/60 C07D295/12 
C07C271/28 C07C215/76 C07C211/63 A61K7/13 

Seton la classification Internationale des brevets (CIB) ou A la fois salon la classification nationals at la OB 

B. DOMAINES SOR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE _^ 

Documentation minimal© consult ee (sy sterna de classification auivi des symbolea da clasaement) 

CIB 6 C07C C070 A61K 



Documentation consutee autre que la documentation mintmaie dans la mesure ou ces documents relevent des domaines aur lesquets a porta la recherche 



Base de donnees elect rontque consultee au cours de la recherche Internationale <nom de la base de donnees. et si realisable, termea de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONStOERES COMME PERTINENTS 



CfiSegCwis * IdsrtSScaScn tzz documents S!»4s : »vec, le eaa 4cheant. Indication des passages pertinents 



no. des revsndications visees 



BE 639 047 A (FARBENFABRIKEN BAYER AG) 
voir page 11 



19 



Voir la suite du cadre C pour la (in de la liste des documents 



10 



Us documents de families de brevets sont indiques en annexe 



* Categories speciaies de documents cites: 

"A- document deflntesant letat general de la technique, nan 

considers com me particulierement pertinent 
"E" document anterieur. mais publle a la date da depot international 

ou apres cette date 

V" document pouvant jeter un doute sur une revendJcatlon de 
pnonte ou cite pour determiner la date de publication d une 
autre citation ou pour une raiaon specials (telle qu'indiquee) 

O" document se referant a une divulgation orale. a un usage, a 
une exposition ou tous autrea moyens 

"P" document pub lie avant la date de depot international, mate 
posterieurement a la date de prionte revendiquee 



T document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n appartenenant pas a l etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le prtncipe 
ou ta tfteorte constttuant la base de I'invention 

'X" document particulierement pertinent; I'inven tion revondiquee no peut 
etre considered comme nouvelle ou comme impJiquant une acttvtte 
inventive par rapport au document considers isotement 

"Y" document particulierement pertinent: I'inven tion revendiquee 
ne peut etre oonsidsree comme impiiquartt une actvrte inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de memo nature, cette combinaJson etant evident e 
pour une personne du metier 

"A" document qui fait partie de la memo lamilte de brevets 



Date a (aquelte la recherche international© a ete eff ectivemsnt achevee 



22 juln 1999 



Date d expedition du present rapport de recherche intemationaJe 



01/07/1999 



Norn et adresse postate de ('administration chargee de la recherche Internationale 
Office European des Brevets, P.0. 5818 Patentlaan 2 
NL -2280 HV Rijswijk 
Tel. -70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax* (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 



Pauwels, 6 



Formula** PCT/ISA/210 (dKixtoma teulle) (julief 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Oem 



Internationale No 

PCT/FR 99/00574 



C.(suite) DOCUMENTS CONSlDERES COMME PERTINENTS " ~ 

Categoric j Identification des documents cites, avec.le cas echeant. I'indtcationdes passages pertinents 



no. des revendications visees 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 109, no. 5 
1 aoflt 1988 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 34348, 

OHSAWA, SUSUMU ET AL: "Application of new 
synthetic substrate for estimation of 
serum cholinesterase activity. Measurement 
of pseudo-ChE activity using the new 
substrate ( 3 , 4-di hydroxybenzoyl choline)" 
XP002086280 
voir abrege 

-& Chemical Abstracts 12th Collective 
Index 

RN: 115214-68-1 

EthanaminTum,-'(2,4-dihydroxybenzoyl )oxy! 

-N.N,N-tri methyl-, iodide 

XP002087716 

voir page 34891CS, colonne de gauche 
4 RINSHO KAGAKU (NIPPON RINSHO KAGAKKAI) 
(1987), 16(2), 106-13 CODEN: RIKAAN;ISSN: 
0370-5633,1987, 

FR 2 520 358 A (0REAL) 29 juillet 1983 

cite dans la demande 

voir revendications; exemples 11,36 



19 



1-18 



r ormufar« PCTASA/210 (suite do la dauxiama teutfi»> OuPiet 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

flenaetgnements retattfa <._ A membreade families do breveta 



Oerr. ; Internationale No 

PCT/FR 99/00574 



Document brevet cite 
au rapport do recherche 



Date de 
publication 





Memtxe(s) de la 


UdUJ {Jo . 


famuie de brevBt(s) 


publication 


FR 


1372326 A 


30-12-1964 


LU 


83900 A 




02-09-1983 


LU 


84391 A 


24-04-1984 


AT 


387212 B 


27-12-1988 


AT 


22083 A 


15-05-1988 


AU 


556627 B 


13-11-1986 


AU 


1076283 A 


04-08-1983 


AU 


6683286 A 


16-04-1987 


BE 


895697 A 


25-07-1983 


CA 


1191849 A 


13-08-1985 


CH 


661501 A 


31-07-1987 


DE 


3302534 A 


04-08-1983 


GB 


2113685 A,B 


10-08-1983 


6B 


2129022 A,B 


10-05-1984 


JP 


58164553 A 


29-09-1983 


NL 


8300267 A 


16-08-1983 


US 


4888025 A 


19-12-1989 



BE 639047 



FR 2520358 



29-07-1983 



' Forrnuftre PCf/lSA/210 (annex* famftes <to brvvets) (jullat 1992) 



